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1. 緒言 
近年、地球温暖化等の問題からクリーンかつ安全な
電力源として、太陽光を利用した太陽電池が注目さ
れている。しかし、現在主流であるシリコン太陽電池
は、製造コストが高く、また、光電変換効率が理論限
界に近付いており、大幅な性能向上は望めない。そ
こで、次世代太陽電池として、光吸収材料にナノメー
トルサイズの半導体である半導体量子ドット(QD)を用
いた量子ドット増感太陽電池(QDSSC)が注目されて
いる。QDSSC はシリコン型太陽電池に比べ、安価・
簡便に作製可能かつ、44%という理論変換効率 1)が
計算されていることから、高効率化が期待されている。
しかしながら、QD表面には多くの欠陥準位が存在す
ることから、QDSSCの光電変換効率は未だ 10%以下
であるのが現状である 2)。そのため、量子ドット表面を
パッシベーション処理することで、光電変換効率向
上を目指す研究が盛んに行われている。その一つに
PbS/CdS 複合化 QDSSC がある。多くの表面欠陥を
有する PbS QDsに対して、CdSによりパッシベーシ
ョン処理を施すことで、大幅な欠陥の減少と電流値
の向上が報告されている。3)。しかし、この複合化 QD
を用いたQDSSCの作用電極界面は極めて複雑系で
あるため、光電変換効率向上のメカニズムを解明した
例は少なく、再結合過程や QDs 表面欠陥でのトラッ
プ等の物理現象の解明が重要な課題となっている。 
そこで、本研究では、時間分解レーザー分光法を
用いて光励起キャリア緩和ダイナミクスを測定し、複
合化 QDSSC における光電変換効率向上のメカニズ
ム解明を行った。実験方法として、光励起による物質
の光吸収率変化の時間応答を測定し、光励起キャリ
アの緩和ダイナミクスを追跡できる過渡吸収(TA)法を
ps から ns までの速い時間領域(ps-TA)及び µs から
ms までの遅い時間領域(µs-TA)において適応させ、
電荷分離プロセスと電荷再結合プロセスにそれぞれ
対応する光励起キャリアの速い緩和ダイナミクスと遅
いダイナミクスの測定を行った。 
 
2. 原理 
TA 法の原理図を図 1 に示す。試料にパルス励起
光を入射すると、試料が吸収・励起することにより、特
定波長の光での吸収率変化が生じる。吸収率変化
は過渡的なものであるため、連続光である検出光の
吸収率変化の時間応答を検出することで、生成した
キャリアの緩和過程を観測することが出来る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. 実験 
粒径 18 (nm)の TiO2ナノ粒子を用いたナノ構造薄
膜電極を金属イオンまたは硫黄イオンを含む溶液に
交互に浸漬させるサイクルを任意の回数施すことで、
TiO2薄膜上にPbS QD、及びCdSを化学吸着した
3)。
本研究で用いた試料は以下の通りである：  
PbS(1 cycle)/TiO2, CdS(5 cycles)/PdS(1 cycle)/TiO2 
これらの作製した作用電極に対して、Nd:YAGレーザ
ー(波長 470 nm, パルス幅 4 ns)または、Ti:Safpphire
レーザー(波長 470 nm, パルス幅 150 fs)のパルス励
起光により試料を光励起させ、波長785 nmの連続光
図 1 TA法の原理図 
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図 3 各試料の µs-TA応答 
図 2 各試料の ps-TA応答 
を検出光として用いて、TA応答を測定した。 
 
4. 結果及び考察 
 各試料の光吸収スペクトルを光音響(PA)分光法を
用いて測定を行った。バルクの PbS のバンドギャップ
エネルギー0.40 eV に対して、すべての試料の光吸
収スペクトルが 1.0 eVまで短波長側にシフトし、光吸
収領域が同じであった。また、PbS QDの強束縛近似
モデル 4)を用いて、PbS QDの平均粒径を見積もった
ところ約 1.9 nmであった。 
図 2に各試料における ps-TA応答を示す。これまで
の研究から PbS QDの ps-TA応答において、信号強
度はQD内で励起された電子密度に対応し、1 ps~20 
psにかけてQD内で励起された電子のQDの欠陥準
位での電子トラップ過程の観測を見出した 5)。各 TA
応答を解析した結果、励起電子は PbS/TiO2 系で
87%の電子が欠陥でトラップされているが 、
CdS/PbS/TiO2系では 58%まで減少し、CdSのパッシ
ベーションにより PbS QDから TiO2への電子注入が
多くなることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3に各試料におけるµs-TA応答を示す。この時間
領域において、信号強度は TiO2 に注入された電子
密度に比例することが明らかとなっている。各応答を
比較すると、PbS/TiO2 系と比べ、CdS/PbS/TiO2 系は
信号強度が 2 倍以上であった。この結果から
CdS/PbS/TiO2 系において、TiO2 への電子注入量が
大幅に増加していることが確認された。また、各応答 
の緩和時定数を算出したところ、PbS/TiO2 系で 500 
µs、CdS/PbS/TiO2系で 2 msであり、CdS/PbS/TiO2系
で 4倍長くなることが明らかとなった。この緩和時定数
は TiO2に注入された電子の電子寿命に対応するた 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
め、CdS のパッシベーションにより TiO2に注入さ
れた電子の電子寿命が大幅に長くなることが明らかと
なった。 
 
5. 結言 
光吸収スペクトルの結果から、作製した試料の光吸
収領域はすべて同じであった。また、PbS QDの平均
粒径を見積もったところ、約 1.9 nm であった。TA の
結果から、PbS/TiO2 系と比べ、CdS/PbS/TiO2 系では
励起電子の QDs 欠陥準位でのトラップが抑制され、
TiO2への電子注入が促進されること、また、TiO2に電
子注入後の電子の電子寿命が長くなり、電子収集効
率が向上したことが明らかとなった。このことから、
CdS による表面パッシベーションを施すことで、電
流値が増大し、光電変換効率が向上したと考えられ
る。 
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